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Реферат 
Представлены результаты синтеза образцов магнитного сорбента для очистки нефтесодержащих сточных вод с использованием мочеви-
ны в качестве восстановителя с мольным соотношением «окислитель-восстановитель», равным 1. Исследованы свойства магнитного сорбен-
та, полученного при разных температурах инициации экзотермической реакции синтеза: полная статическая обменная емкость, удельная 
поверхность и нефтеемкость синтезированных сорбентов. 
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MAGNETIC SORBENT FROM WATER TREATMENT PRESIOITATE FOR PURIFICATION OF OIL-CONTAINING WASTE WATER 
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Abstract 
The results of the synthesis of a magnetic sorbent using urea as a reducing agent with a molar ratio of “oxidizer-reducing agent” equal to 1 for the 
purification of oil-containing wastewater are presented. The properties of a magnetic sorbent obtained at different temperatures of initiation of an exo-
thermic synthesis reaction were investigated: total static exchange capacity, specific surface area and oil sorption capacity of synthesized sorbents. 
 
Keywords: waste water, water treatment, magnetic sorbent, waste. 
 
 
Введение 
Динамичное развитие и совершенствование методов очистки 
сточных вод наряду с использованием природных ресурсов предпо-
лагает и развитие направлений, объектами которых являются отра-
ботанные однажды в технологических процессах ресурсные состав-
ляющие [1–6]. Как известно, для очистки нефтесодержащих сточных 
вод после классической очистки механическими методами наиболее 
часто применяют физико-химическую очистку. Значительный эф-
фект по очистке сточных вод от содержащихся в ней эмульгирован-
ных и растворенных нефтепродуктов достигается сорбционным 
методом. По результатам изучения трудов отечественных и зару-
бежных ученых однозначными фаворитами при всем многообразии 
сорбентов являются активные угли и их различные модификации, 
далее следуют резистентные к намоканию (гидрофобные), но при 
этом олеофильные полимерные сорбенты. При всех явных преиму-
ществах применение обозначенных выше сорбционных материалов 
несколько ограничивается дефицитностью для нашего региона и 
значительной стоимостью наиболее универсальных и эффективных 
сорбентов и влечет за собой, как правило, особый технологических 
процесс по их изготовлению и регенерации.  
При этом мировое научное сообщество столкнулось с одной из 
глобальных природоохранных проблем современности – отходами. 
Перед учеными стоит ряд задач в данном направлении: от сложно-
стей сортировки и переработки до вовлечения в хозяйственный обо-
рот, как повторно применяемых ресурсов, позволяющих сократить 
добычу и использование полезных ископаемых. Авторами [2–4] 
предложено рассмотреть одно из перспективных направлений: ис-
пользовать отходы станций обезжелезивания – осадок после про-
мывки фильтров обезжелезивания (гидроокись железа и марганца) – 
для удаления из водных сред нефтепродуктов. Данный вид отходов 
по общегосударственному  классификатору Республики Беларусь 
ОКРБ 021-2019 «Классификатор отходов,  образующихся в Респуб-
лике Беларусь» относится к третьему классу опасности по степени 
опасности; по классификации Базельской конвенции о контроле за 
трансграничной перевозкой опасных отходов и их удалением от 22 
марта 1989 г. – Y35 – основные соединения или твердые основания. 
По данным предварительных исследований, содержание железа 
в данных отходах может составлять до 60%. В качестве исходного 
материала выбраны отходы промывки фильтров обезжелезивания 
Гомельского водозабора «Ипуть» с определенным содержанием 
железа 55,4%. При этом в качестве примесных ионов могут содер-
жаться кремний и алюминий, ионы кальция и некоторые другие [3]. 
Исследование данных отходов преимущественно коснулось 
строительного и сельскохозяйственного секторов народного хозяй-
ства. Исследования, посвященные получению сорбентов и коагулян-
тов несколько разрозненны и мало представлены в работах отече-
ственных ученых – как правило, модифицированные материалы 
используются в дисперсном или гранулированном виде [5]. 
Ранее нами было предложено получение наноструктурирован-
ных сорбционных материалов для удаления нефтепродуктов из 
водных сред [2]. Для получения наноразмерных материалов различ-
ного назначения перспективным в последние годы считается метод 
экзотермического горения в растворах [7–14]. Преимуществами дан-
ного метода являются малое время подготовительных процедур и 
синтеза, низкие энергозатраты, легкая масштабируемость.  
Следует также отметить, что полученные наноразмерные сорбен-
ты обладают ярко выраженными магнитными свойствами [4]. Прида-
ние сорбентам магнитных свойств может обеспечить значительное 
повышение эффективности и сферы их использования, поскольку 
появляется возможность вводить сорбенты в очищенную жидкость в 
виде дисперсной фазы и извлекать из среды физическим методом. 
 
Методология исследования 
В данной работе в качестве железосодержащих прекурсоров для 
синтеза использовались растворы кислотного (азотная кислота) 
выщелачивания железосодержащих осадков станций обезжелезива-
ния. В качестве восстановителя использовалась мочевина с моль-
ным соотношением «окислитель-восстановитель», равным 1. 
Кислотное выщелачивание железа из осадков проводилось 20%-й 
азотной кислотой в течение 60 мин при комнатной температуре и 
механическом перемешивании с частотой 100 об/мин.  
В данной работе, с целью исследования влияния температуры 
инициации экзотермической реакции синтеза на состав получаемых 
продуктов и сорбционные свойства получаемых материалов, темпе-
ратурные диапазоны были расширены и составляли 300–700 °С с 
шагом 100 °С. Железосодержащие магнитные сорбенты получали 
методом экзотермического горения в растворе согласно реакциям и 
методике, представленным в источнике [14]. 
Образцы полученного сорбента после синтеза хранили в эксика-
торе при комнатной температуре для их дальнейшего исследования 
и обработки. 
Морфология и элементный состав поверхности образцов были 
исследованы с помощью электронно-микроскопического анализа 
(Scanning Electron Microscopy, SEM).  
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Фазовый состав синтезированных образцов определялся с помо-
щью рентгенографического дифракционного анализа (XRD). Фазовый 
состав синтезированного порошка определяли на рентгеновском ди-
фрактометре D8 ADVANCE фирмы «Bruker» (Германия). Для иденти-
фикации кристаллических фаз использовались международная карто-
тека PDF2 2014 года. Обработка профиля дифрактограмм осуществ-
лялась с применением программного пакета HighScore Pluse. 
Расчет среднего размера кристаллитов синтезированных мате-
риалов проводился по формуле Шеррера  
/d K cos= λ β θ , 
где K = 1, λ  = 0,15418 нм (линия CuKα); 
β  – ширина рефлекса на полувысоте; 
θ  – угол дифракции. 
В качестве органического модельного загрязнителя применили 
широко используемый для этих целей краситель метиленовый голу-
бой (МГ). Для приготовления раствора метиленового голубого кон-
центрацией 10 мг/л использована дистиллированная вода. 
Все эксперименты по адсорбционному равновесию проводились 
при следующих условиях: к 50,0 мл раствора МГ с начальной кон-
центрацией 10 мг/л добавляли 100 мг образца сорбента при посто-
янном перемешивании. Образцы оставляли в колбах на 24 часа при 
периодическом перемешивании. После адсорбции твердую фазу 
отделяли от жидкой центрифугированием. Анализ всех растворов на 
содержание МГ проводили по определению оптической плотности на 
характерной длине волны 645 нм с использованием спектрофото-
метра PV 1251C Solar. Стандартные калибровочные графики были 
подготовлены путем измерения оптического поглощения для раз-
личных концентраций красителя при kmax = 645 нм; неизвестные 
концентрации красителя до и после адсорбции рассчитывались по 
калибровочным графикам. 
Полную статическую обменную емкость (ПСОЕ, мг/г) определяли 
по формуле 
( )0  – /равПСОЕ С С V m= , 
где С0 и Срав – исходная и равновесная концентрация адсорбата в 
растворе, г/л; 
V – объём раствора, л; 
m – масса адсорбента, г. 
Удельную поверхность 
.удS , м2/г, определяют по формуле [15] 
( )/уд mS V C N A m M= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ , 
где V – объем раствора метиленового голубого, см3; 
С – концентрация метиленового голубого, см3; 
N – постоянная Авогадро, N = 6,023·1023 моль-1; 
Am – площадка, занимаемая одной молекулой адсорбированно-
го голубого в плотно упакованной пленке, на поверхности графита, 
равная 106·10-20, м2; 
m – масса навески исследуемого образца, г; 
M – молекулярная масса метиленового голубого, равная 319,85 г. 
Нефтеемкость (НЕ) сорбента определяли следующим образом. В 
чашку Петри наливали водопроводную воду. Сверху наливали 5 мл 
отработанных масел локомотивного депо Гомель. Далее навеску 100 мг 
исследуемого магнитного сорбента равномерно распределяли по по-
верхности масла. Сбор сорбированных нефтепродуктов осуществляли 
неодимовым магнитом, помещенным в полиэтиленовый пакетик по 
размеру магнита. После однократного проведения магнитом по по-
верхности масла его поднимали над поверхностью и давали стечь 
избытку масла в течение 2 минут. После этого магнит доставали из 
пакета и взвешивали навеску сорбированных нефтепродуктов с паке-
том. Расчет нефтеемкости сорбента НЕ, г/г, выполняли по формуле 
1 2 3 3 – /) (  (НЕ m m m m= + , 
где m1 – масса пакета с навеской сорбента и удерживаемым 
нефтепродуктом, г; 
m2 – масса пакета с учетом удерживаемого нефтепродукта (хо-
лостая проба), г; 
m3 – масса навески сорбента, г. 
 
Результаты исследований 
Результаты рентгенофазового анализа полученных образцов 
представлены на рис. 1. 
 
 
Рисунок 1 – Результаты рентгенофазового анализа образцов, 
полученных с использованием мочевины в качестве восстановителя 
 
Анализ полученных данных показал, что образцы представляют 
собой порошки оксидов железа с кубической структурой гематита 
(R-3c) и гексагональной структурой магнетита (Fd-3m) с характерны-
ми пиками (104) и (311). Помимо оксидов железа в образцах отмече-
но наличие пиков (002) графита (2theta 36,5). Данный пик графита 
наблюдался нами и ранее [7]. 
Расчет среднего размера кристаллитов для наиболее интенсив-
ных пиков гематита (2theta 33,15) и магнетита (2theta 35,77) для образ-
цов, полученных при 700 °С составил 13,9 и 27,6 нм соответственно 
при использовании мочевины. При температурах до 500 °С в образцах 
наблюдается остаточное содержание углерода от разложения органи-
ческого восстановителя. Наиболее отчетливые пики гематита и магне-
тита характерны для образцов, полученных при 700 °С. Это можно 
объяснить не полным сгоранием органического восстановителя при 
меньших температурах, а также коротком времени синтеза, которое 
составляло около 1–2 минут. Несмотря на наиболее отчетливые 
пики фаз для образцов полученных, при 700 °С, все образцы обла-
дают ярко выраженными магнитными свойствами. 
Полная статическая обменная емкость образцов сорбента варь-
ируется от температуры синтеза и имеет достаточно стабильные 
показатели, которые отражены на рис. 2. Исследуемые образцы 
характеризуются достаточно высокими значениями обменной емко-
сти: от 3,0 до 4,2 мг/г – ПСОЕ превышает для ряда природных и 
синтетических материалов (например, ПСОЕ сорбента из железисто-
го шлама в зависимости от способа приготовления образцов варьи-
руется от 0,9 до 5,7 мг/г [16]). При температуре 700 °С ПСОЕ не-
сколько выше, чем при более низких температурах. Это объясняется 
тем, что органическая часть при синтезе выгорает более полно и 
характеристики выражаются сильнее, что способствует более высо-
ким показателям поглощения вещества при равновесии в данных 
рабочих условиях.  
 
 
Рисунок 2 – Зависимость полной статической обменной емкости от 
температуры синтеза железосодержащих образцов сорбента 
 
Принимая, что сорбция МГ на поверхности полученных образцов 
осуществляется в один молекулярный слой, можно рассчитать 
удельную поверхность. Данный способ широко применяется для 
сравнительного анализа образцов [15]. На рис. 3 представлены ре-
зультаты изучения влияния температуры обработки образцов сор-
бентов на величину их удельной поверхности – одной из наиболее 
важных характеристик полученных материалов.  
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Рисунок 3 – Зависимость удельной поверхности от температуры 
синтеза железосодержащих образцов сорбента 
 
Экспериментально показано, что максимальное значение удель-
ной поверхности достигается в образцах, синтезированных при тем-
пературе 700 ⁰С, и составляет 168,7 м2/г. При исследовании шлама 
химводоподготовки ТЭЦ в качестве нефтяного сорбента [5] удельная 
поверхность в зависимости от температуры обработки образцов 
изменялась от 23,1 до 64,7 м2/г. Исследованные почвы и глины по 
МГ имеют удельную поверхность от 7,8 до 344,5 м2/г, но, в основном, 
не превышают 90 м2/г [17, 18].  
Для оценки сорбционных свойств полученных материалов 
нефтеемкость определяли по величине сорбционной емкости по 
отношению к отработанным маслам. Нефтеемкость является важ-
нейшей характеристикой сорбента и, соответственно, существует 
немало методик по ее определению. Все они имеют свои особенно-
сти использования, но нацелены на один результат: привести сор-
бент в контакт с нефтепродуктом и определить количество сорбата, 
удерживаемого 1 граммом сорбента. Нами была выбрана стандарт-
ная методика [19–22], претерпевшая изменения только за счет пред-
положения [2–4], что сорбент обладает ярковыраженными магнит-
ными свойствами, т. е. извлечение насыщенного нефтепродуктом 
сорбента из модельного раствора осуществлялось с помощью маг-
нита. В результате снижается вероятность недостоверного опреде-
ления массы нефтепродукта, которую способен удержать 1 г сорбен-
та, без учета нефтепродукта, удерживаемого посудой, оборудовани-
ем и др. непредвиденными или трудно устраняемыми факторами. 
Результаты представлены на рис. 4.  
При проведении сравнительного анализа нефтеемкости суще-
ствующих промышленных сорбентов и предложенного авторами 
наноструктурированного магнитного сорбента, полученного из осад-
ков после промывки фильтров обезжелезивания, можно сделать 
вывод, что предложенный сорбент достигает показателей нефтеем-
кости природных органических материалов для сбора нефти и их 
модификаций [15, 23, 24] (например, кора осины/сосны – 0,5/0,3 г/г; 
лигнин гидролизный – 1,5–3,0 г/г; уголь бурый измельченный – 1,0–
2,0 г/г; МАУ-А2 – 0,38 г/г). 
Отрицательное значение нефтеемкости при синтезе сорбента 
300 ºС можно объяснить образованием незначительной доли маг-
нитной фракции в общей массе сорбента и, как следствие, невоз-
можностью полностью извлечь насыщенный нефтепродуктом обра-
зец сорбента с помощью магнита. 
 
Заключение 
В результате проведения исследований можно сделать выводы: 
• осадок после промывки фильтров обезжелезивания является 
перспективным исходным материалом для получения нанораз-
мерных магнитных сорбентов методом экзотермического горе-
ния в растворах; 
• полученные сорбенты содержат преимущественно магнетит, при 
этом пики магнетита начинают явно проявляться при температу-
рах синтеза более 500 ºС; 
• полученные сорбенты обладают достаточно высокой удельной 
поверхностью (более 150 м2/г), сравнимой с суммарной площа-
дью поверхности пористых адсорбентов [15]; 
 
 
Рисунок 4 – Зависимость нефтеемкости от температуры синтеза 
железосодержащих образцов сорбента 
 
• нефтеемкость, определенная для образцов сорбента 1,57 г/г, 
сопоставима с нефтеемкостью природных органических матери-
алов и некоторых композиционных материалов, предлагаемых в 
качестве нефтяных сорбентов; 
• наиболее перспективным сорбентом являются образцы, полу-
ченные при температуре 700 ºС; 
• наличие магнитных свойств по сравнению с обыкновенными 
сорбентами позволит извлекать сорбент из водных сред посред-
ством наведенного магнитного поля; 
• получение магнитных нефтяных сорбентов возможно без ис-
пользования дорогостоящих технологий с одновременным ис-
пользованием отходов станций обезжелезивания, что позволит 
сократить негативное антропогенное влияние на окружающую 
среду и получить экономический эффект, как минимум за счет 
снижения себестоимости продукции. 
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